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Patentanspruche 



1. Verfahren zur Herstellung von Silan durch Reak- 
tion von Huttensilicium, Siltciumtetrachlorid und 
Wasserstoff bei 400 bis 600° C Abtrennen des ge- 
bildeten SiH 2 Cl 2 und SiHCl 3 als Kopfprodukt in 
einer Destiliationszone von Siliciumtetrachlorid, 
RGckfuhren des SiCI 4 aus der Destiliationszone in 
die Reaktionszone zur neuerlichen Umsetzung mit 
frischem Silicium und Wasserstoff, Disproportio- 
nieren des SiH 2 Cl 2 und SiHCb in einer Dispropor- 
tionierungszone unter Bildung von Silan neben 
SiH 3 Cl, SiH 2 Cl 2 , SiHCb und SiCU, RuckfGhren des 
gebildeten SiH 3 Cl, SiH 2 Cl 2f SiHCl 3 und SiCU in die 
Destillations- und in die Disproportionierungszone 
zur weiteren Auftrennung bzw. Disproportionie- 
rung und Gewinnen des hochreinen Silans aus der 
Disproportionierungszone, dadurch gekennzeich- 
net, daB man die Reaktion bei uberkritischem 
Druck des Gasgemisches H 2 /SiCU von 20,7 bis 41,4 
bardurchfuhrt 

2. Verwendung des nach Anspruch 1 erhaltenen 
hochreinen Silans zur Herstellung von hochreinem 
polykristallinem Silicium. 

Beschreibung 



Halbleiter-Silicium, wie es z. B. fur Solarzellen geeig- 
net ist, die durch fotovoitaischen Effekt Sonnenlicht di- 
rekt in elektrischen Strom umzuwandeln vermogen, 
wird im allgemeinen hergestellt, indem man HQttensili- 
cium — also wie es groBtechnisch durch Verhuttung 
erhalten wird — in fliichtiges Trichlorsilan umsetzt, wel- 
ches dann durch chemische und physikalische Methoden 
gereinigt oder raffiniert wird, und man das reine Tri- 
chlorsilan schlieBIich zu polykristallinem Halbleiter-Sili- 
cium zersetzt, welches seinerseits dann auf Einkristalle 
gezogen werden kann. Die mit der Herstellung derarti- 
ger hoch-reiner Kristalle geringer Fehlstellen verbun- 
denen Kosten sind naturlich sehr hoch. 

Der erste Verfahrensschritt zur Umwandlung von 
Huttensilicium in Trichlorsilan wird im allgemeinen mit 
Hilfe von Chlorwasserstof f in der Wirbelschicht oder im 
FlieBbett bei einer Tempera tur von etwa 300° C vorge- 
nommeti Trichlorsilan liegt dann in einer Menge von 
etwa 85% in der Reaktionsmischung vor, welche dar- 
Gber hinaus noch Siliciumtetrachlorid, Dichlorsilan, 
Polysilan und andere Metallhalogenide enthalt. Obwohl 
dieses Verfahren in der Praxis bereits erfolgreich ange- 
wandt wird, erfordert es doch eine betrachtliche Anla- 
gengroBe und der Verbrauch an Huttensilicium unter 
Berucksichtigung des erhaltenen reinen Siliciums ist 
sehr groB. Daruber hinaus ist das Reaktionsgemisch re- 
lativ schwierig zu handhaben und es treten Entsor- 
gungsprobleme auf, die die Einstandskosten des reinen 
Siliciums weiter erhohen. 

Aus der DE-OS 29 19 086 ist ein Verfahren zur Her- 
stellung von reinem Silicium durch thermische Zerset- 
zung von Trihalogensilan bei 600 bis 800° C zu hoch-rei- 
nem Silicium bekanni. Das Trihalogensilan wird nach 
diesem Stand der Technik aus Silicium. Siliciumtetra- 
chlorid und Wasserstoff in einem ReaktionsgefaB erhal- 
ten. dessen Wand auf einer Temperatur von >900°C 
gchalten wird. urn Siliciumabschcidungcn zu vermeiden. 
Nachteilig bei diesem bckannten Verfahren. welches bei 
Atmospharcndruck arbcitct. ist die in der Anlagc auftrc- 
tende Korrosion. Kin wciicrer Nachicil dieses bckann- 
ten Vcrfahrcns licgt darin. daB als Ncbcnproduki Silici- 



umtetrachlorid gebildet wird, welches im Hinblick auf 
den GesamtprozeB verwertet, verkauft oder in anderer 
Weise genutzt werden muB, und eine Quelle fur Chlor- 
wasserstoff erforderlich ist, die die Kosten hinauftreibt 
5 und die Anforderungen an die Sicherheitsbestimmun- 
gen hoher schraubt 

Aufgabe der Erfindung ist eine verbesserte Verfah- 
rensweise zur Herstellung von Trichlorsilan ausgehend 
von Huttensilicium und Herabsetzung der Anzahl und 
10 GroBe der ReaktionsgefaBe oder Vereinfachung der 
Handhabung der Reaktionsmischung sowie Verringe- 
rung der mit der Entsorgung verbundenen Prdbleme 
und damit eine betrachtliche Herabsetzung der Kosten 
fur hoch-reines Silan und letztlich Silicium. 
15 Diese Aufgabe wird durch das im Patentanspruch 1 
angegebene Verfahren gelosL 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wird hoch- 
reines Silan in einem integrierten ProzeB ausgehend 
von Wasserstoff und HuttensiHcium in Gegenwart yon 
20 Siliciumtetrachlorid erhalten. Nicht-umgesetztes Silici- 
umtetrachlorid wird fur die weitere Umsetzung von 
Wasserstoff und Huttensilicium in das Verfahren ruck- 
gefuhrt Unerwunschte Nebenprodukte fallen in mini- 
malen Mengen an und deren Beseitigung wird leicht 
25 erreicht durch Kondensieren einer geringen Menge von 
nicht-umgesetztem Siliciumtetrachlorid aus der Tri- 
chlorsilan-haltigen Reaktionsmischung; dieses Silicium- 
tetrachlorid mit Verunreinigungen wird verworfen ohne 
der Notwendigkeit, es vor der Hydrolyse fur die Entsor- 
30 gung zu verdunnen. Das hoch-reine Silan laBt sich, wenn 
erforderlich, weiter reinigen und kann dann in einem 
kontinuierlichen oder halb-kontinuierlichen ProzeB zu 
hoch-reinem Silicium zersetzt werden. Der dabei als 
Nebenprodukt anfallende Wasserstoff wird Oblicher- 
35 weise ruckgeleitet in die Herstellung von Trichlorsilan 
und/oder, wenn gewunscht, als Tragergas fur das zu 
zersetzende Silan verwendet 

Die Erfindung wird anhand des FlieBschemas weiter 
erlautert 

40 Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich durch 
hohere Wirksamkeit und verminderte AnlagengroBe 
gegenuber den bekannten Verfahren aus und umfaBt 
die Ruckfuhrung nicht-umgesetzter Stoffe und Neben- 
produkte, Minimierung von Abfallmaterial und Verein- 
45 fachung der Entsorgung. 

Huttensilicium, wie es hier verwendet wird, ist eine 
Siliciumsorte mit einem elektrischen Widerstand im all- 
gemeinen in der GroBenordnung von etwa 0,005 Q cm 
und daruber, enthaltend etwa 3% Fe, 0,75% Al, 0.5% Ca 
50 und andere Verunreinigungen, die sich normalerweise in 
Silicium, welche durch carbo-thermische Reduktion von 
Quarz oder Kieselsaure erhalten worden ist, befinden. 
Fur das erfindungsgemaBe Verfahren kann man als Aus- 
gangsmaterial auch Ferro-Silicium, enthaltend zumin- 
55 dest etwa 90% Si und bis zu 10% oder mehr Fe, anwen- 
den. Selbstverstandiich eignen sich auch Ferro-Sili- 
ciumsorten anderer Qualitat, die von dem Begriff Hut- 
tensilicium umfaBt werden sollen. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird zuerst 
60 Huttensilicium mit Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid 
unter Bildung von Trichlorsilan entsprechend folgender 
Gleichung umgcsctzi: 



3 SiCU + 2 Hj + Si — 4 SiHCIj 



0) 



65 



Das Reaktionsgcnmch aus (1) enthalt etwa 20 bis 30 
Gcw..% Trichlorsilan - wasscrstofffrci — und etwa 0.5 
Gcw..% Dichlorsilan. Kcst Siliciumtetrachlorid und 
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Verunreinigungen. die im wesentlichen aus mitgefuhr- 
tem Siliciumpulver, Chlorwasserstoff, Metallhalogenid- 
en, jedoch im wesentlichen ohne unerwunschten Polyst- 
lanen,bestehen. . 

Die Druck- und Temperaturbedingungen in der Ke- 
aktionszone verbessern wesentlich den Umsetzungs- 
erad und die Produktionsgeschwindigkeit in einer gege- 
benen AnlagegroBe, so daB die Anforderungen an die 
GrdBe der Reaktionsaniagen und der Hilfsanlagen ge- 
ringer gehalten werden konnen. Weitere Vorteile des 
erfindungsgemaBen integrierten Prozesses sind die ge- 
ringen Anspriiche an das Ausgangsmaterial und die ge- 
ringen Entsorgungsprobleme. 

In dem in dem FlieBschema dargestellten erfindungs- 
gemaBen Verfahren gelangt Huttensilicium Ober eine 
Leitung (1) in einen geschlossenen Vorratstrichter (2) 
und Qber eine Leitung (3) in den Reaktor (4), wo Sihcium 
mit Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid entsprechend 
obiger Gleichung (I) umgesetzt wird. Wasserstoff wird 
Qber Leitung (5) eingespeist und zusammen mit ruckge- 
leitetem Siliciumtetrachlorid - uber cine Leitung (6) 
herangebracht - in einem Verdampfer/Vorwarmer (7) 
auf Reaktionstemperatur gebracht und uber eine Lei- 
tung (8) in den Reaktor (4) eingespeist 

Das Reaktionsgemisch, enthaltend Trichlorsilan, Di- 
chlorsilan, Siliciumtetrachlorid, mitgeschlepptes Silici- 
umpulver, Metallhalogenide und andere Verunreinigun- 
gen, wird aus dem Reaktor (4) uber eine Leitung (9) in 
eine Trennzone (10) gefuhrt, wo es abgekuhlt wird. Da- 
bei kondensiert ein geringer Teil an nicht-umgesetztem 
Siliciumtetrachlorid. Die Gasphase aus dem Kondensa- 
tor gelangt uber eine Leitung (11) in einen Kondensator 
(12) den das Kondensat uber eine Leitung (13) verlaBt. 
Ein geringer Anteil von nicht-umgesetztem Siliciumte- 
trachlorid, beispielsweise in der GroBenordnung von et- 
wa 5Gew.-% des gesamten Siliciumtetrachlorids, in 
dem Reaktionsgemisch zusammen mit mitgerissenem 
Siliciumpulver und anderen Verunreinigungen gelangt 
aus dem Kondensator (12) Gber eine Leitung (14) wieder 
in die Trennzone (10). aus welchem das einzige Abfall- 
produkt des Prozesses - namlich Siliciumtetrachlorid 
zusammen mit mitgerissenem Siliciumpulver. Metallha- 
logeniden und anderen Verunreinigungen - uber eine 
Leitung (15) ausgetragen wird. Aus dem Kondensator 
(12) gelangt der Wasserstoff uber eine Leitung (16) zum 
Rucklauf-Geblase (17) und von da Ober eine Leitung 
(18) in die Speiseleitung (5) zum Reaktor (4). 

Die gereinigte flussige Phase aus Kondensator (12) 
wird uber eine Leitung (13) und (19) in einem Zwischen- 
behalter (20) und von dort uber eine Leitung (21) in eine 
Destillationszone (22) gefuhrt, aus welcher uber Kopf 
Trichlorsilan und Dichlorsilan und vom Boden nicht- 
umgesetztes Siliciumtetrachlorid erhalten wird. Letzte- 
res geht uber eine Leitung (23) in einem Zwischenbehal- 
ter (24) von wo es Qber eine Leitung (6) zuruck in den 
Reaktor (4) gefuhrt wird. Das Kopfprodukt aus der De- 
stination wird auf eine Temperatur gebracht, bei der 
eine Disproportionierung zu Silan und als Nebenpro- 
dukte Monochlorsilan und Dichlorsilan stattfindet. Dies 
geschieht nach Oberfuhrung aus der Destillaiionszone 
(22) uber eine Leitung (25), Durchstrdmcn cines Ruck- 
fluBkondensators (26) und Wiedereinleiten in die Destil- 
lierzone (22). wobei zuerst durch eine Leilung (27) der 
Gasstrom in einen Zwischenbchalter (28) und von dort 
in eine zweite Destillierzone (29) gefuhrt wird. aus wel- 
cher vom Bodcn uber cine Leitung (30). cin Zwischcnge- 
faB(3t) und Pumpe (32) Trichlorsilan abgctrcnnt und in 
den ersten Disproportionicrungsrcakior (33) gefuhn 



wird. Dieser Reaktor enthalt nicht-losliches festes Anio- 
nenaustauscherharz mit tertiaren Aminogruppen oder 
quaternaren Ammoniumgruppen, die an einem Kohten- 
stoffatom hangen, und das auf einer fur die Dispropor- 
tionierung von Trichlorsilan nach folgender Reaktions- 
gleichung (2) erforderlichen Temperatur gehalten wird: 



2SiHCl 3 — SiH 2 Cl 2 + SiCU 



(2) 



Das disproportinierte Gas aus (33). enthaltend Di- 
chlorsilan und Siliciumtetrachlorid. gelangt nun uber ei- 
ne Leitung (34) in die erste Destillationskolonne (22) zur 
Auftrennung mit dem aus dem Reaktor (4) kommenden 
Trichlorsilan-haltigenGasgemisch. 

Das Kopfprodukt aus der zweiten Destillationszone 
(29) enthalt Dichlorsilan, Monochlorsilan und ange- 
strebtes Silan und gelangt uber eine Leitung (35) in ei- 
nen Kondensator (36). aus welchem flGssiges Dichlorsi- 
lan und Monochlorsilan — mit Ausnahme ernes Ruck- 
fluB-Anteils - uber eine Leitung (37) in einen zweiten 
Disproportionierungsreaktor (38) gefuhrt wird. in wel- 
chem sich ein Anionenaustauscherharz befindet und in 
welcher Dichlorsilan entsprechend der Reaktionsglei- 
chungen (3) und (4) zersetzt wird. 



25 
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4 SiH 2 Cl 2 — 2 SiH 3 Ci + 2 SiHCb 
2SiH 3 Cl — SiH 4 + SiH 2 Cl 2 



(3) 



50 
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Das im zweiten Disproportionierungsreaktor (38) an- 
fallende Silan und die Nebenprodukte Monochlorsilan 
und Trichlorsilan werden uber eine Leitung (39) der 
zweiten Destillierzone (29) zur Auftrennung zusammen 
mit Dichlorsilan- und Trichlorsilan-haltigen Kopfpro- 
dukt aus der ersten Destillationszone (22) zugef Qhrt. Die 
als NebenpVodukt anfallenden Mono-, Di- und TncWor- 
silane aus dem (den) Disproportionierungsreaktor(en) 
(33) und/oder (38) werden entweder in die Destillierzo- 
ne (22) oder (29) ruckgeleitet, die einen Teil der gesam- 
ten Disproportionierungszone der geschilderten Aus- 
fuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens dar- 
stellt. welche naturlich fur weitere Trennung und/oder 
Reaktion die Disproportioinierungsreaktoren (33) und 
(38) enthalt Die gesamten Nebenprodukte werden zur 
neuerlichen Verwendung ruckgefiihrt, d. h. Siliciumte- 
trachlorid geht in den Reaktor (4). Trichlorsilan geht in 
den ersten Disproportionierungsreaktor (33) und Di- 
chlorsilan und Monochlorsilan in den zweiten Dispro- 
portionierungsreaktor (38). Silan ist also das einzige 
ProzeBprodukt. wahrend Huttensilicium und Wasser- 
stoff die einzigen verbrauchten Ausgangsmatenahen 

Sm Hochreines Silan erhalt man nun als Kopfprodukt aus 
der Disproportionierungszone; dieses wird aus einem 
Kondensator (36) uber eine Leilung (40) abgefuhrt l und 
kann gegebencnfalls einer weiteren Reinigung (41/4^ 
bis auf Halbleilcr-Reinhcit unterworfer. werden .Die 
Reinigung kann man an einem Bell aus Aktivkohle oder 
Kieselgel oder durch Kryodcstillation vornehmen. 

Zur g Herstel!ung von pol**^ 
das hoch-reine Silan aus Leilung (40 oder (42) in eine 
thermische Zersetzungsstufc (43) g C l«teu m^e^man 
das angesirebtc hoch-reinc polykrisiallmc Site urn und 
als Nebcnprodukt W«scrstoCf erhalt. * 
ren Verarbeilung bzw. zur Anwcndung l^'™™ m 
tune (44) ausgcuagen. wahrend der anfallendc 

falls zumindcsi zum T ci\ wiedcr in ui<- ^ 
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ruckgefuhrt oder zur Verdunnung des Silans vor dessen 
Zersetzung verwertet wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren setzt alle Arten 
von Abfallprodukten wesentlich herab und vereinfacht 
deren Beseitigung, wahrend gleichzeitig die Gesamtum- 
wandlung von Huttensilicium in hoch-reines Silan und 
dieses zu Silicium fur Sonnenzellen oder Halbleiter- 
zwecke verbessert wird. 

Ein wesentlicher Gesichtspunkt des erfindungsge ma- 
Ben Verfahrens ist die anfangliche verbesserte Bildung 
von Trichlorsilan aus Huttensilicium, wobei in der Reak- 
tionszone bevorzugt eine Temperatur von 450 oder 500 
bis 550° C herrscht und die Feststoffe ein FlieBbett, eine 
Wirbelschicht, ein Festbett oder ein geruhrtes Bett bil- 
den. Der bevorzugte Druck liegt bei 27,6 bis 41,1 bar. 
Unter atmospharischen Reaktionsbedingungen liegt die 
Bildung von Trichlorsilan nur in der GroBenordnung 
von 15 bis 20 MoI-%, bei einem Druck >6,9 bar bereits 
uber 30%. GroBere Mengen an angestrebtem Trichlor- 
silan erhalt man schon in kleineren Reaktoreinheiten, 
was zu einer merklichen Senkung der Produktionsko- 
sten von Silan und Silicium gegenuber dem bekannten 
Verfahren beitragt Die Produktion von Trichlorsilan 
durch die bekannte Umsetzung von Huttensilicium mit 
HCl bei etwa 300° C erfordert nicht nur viel groBere 
Reaktionsanlagen, sondern fuhrt auch zur Bildung be- 
trachtlicher Mengen an Polysiian, welche zusatzliche 
Verfahrenskosten verursachen. 

Die Begrenzung des Reaktionsdrucks auf 20,7 bis 41,4 
bar beruht auf der uberraschenden und wirtschaftlich 
sehr wesentlichen Erkenntnis, daB unter diesen Reak- 
tionsbedingungen eine vorteilhafte Kombination der 
Ausbeute des angestrebten Trichlorsilans mit minimaler 
Korrosion erreicht wird Die anfangliche Hydrierungs- 
reaktion entsprechend obiger Gleichung (1) ergibt ein 
Reaktionsgemisch, welches im Reaktor schwere Korro- 
sionsprobleme aufwerfen kann. Wie oben bereits darauf 
hingewiesen, enthalt das Reaktionsgemisch etwa 20 bis 
30 Gew.-% Trichlorsilan und eine geringe Menge an 
Dichlorsilan zusammen mit nicht-umgesetztem und 
ruckzuleitendem Siliciumtetrachlorid, Siliciumpulver 
und Metallhalogeniden sowie Chlorwasserstoff und 
Wasserstoff. In einem solchen Milieu wird bei groBtech- 
nischer Produktion die Korrosion der Reaktorwande zu 
einem betrachtlichen Problem. Eigentlich ware zu er- 
warten gewesen, daB gerade dieser hohe Druck das 
Korrosionsproblem vergroBert. Jedoch konnte uberra- 
schenderweise festgestellt werden, daB die Bildung an 
Trichlorsilan optimiert und das Korrosionsproblem mi- 
nimiert wird und damit reines Silan und Silicium in we- 
sentlich verbesserter Weise, als dies bisher mdglich war, 
herstellbar ist 

Durch Reaktion der Reaktor- Werkstoffe — im allge- 
meinen Stahl — mit den Chloridionen entstehen als 
Korrosionsprodukte Metallchloride — in erster Linie 
FeCl 3 — ; diese sind beim Reaktionsdruck relativ fluch- 
tig und haben nach Ansicht der Fachleute die Tendcnz, 
von der Reaktorinnenflache wegzuwandern und dem 
korrosiven Angriff des Rcaktionsgemischs immer wie- 
der frische Flachen zu bieten. Dieses Problem tritt je- 
doch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren ubcrra- 
schenderweise nicht auf, weil Siliciumtetrachlorid in der 
Dampfphase vcrblcibt. also sich leichter von den Rcak- 
tionswanden entferncn laBl, und dahcr die anfanglich an 
der Reakiorwand gcbildctcn Metallchloride an dieser 
verblcibcn und don cine Schuizschicht gegen den wei- 
tcrcn korrosiven Angriff bildcn. 

Dcr kriiischc Druck des Rcaktionsgcmischcs von Sili- 



ciumtetrachloriddampf und Wasserstoff liegt bei etwa 
18,975 barabs. Bei einem Reaktionsdruck >20,7 
barabs. besteht eine ausreichende Toleranz fur groB- 
technischen Betrieb, urn zu gewahrleisten, daB Silicium- 
5 tetrachlorid in der Dampfphase und die Reaktorwand 
durch eine Schicht von Metallchloriden geschOtzt bleibt 
Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfah- 
rens kann Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid im Re- 
aktor vorgemischt werden, Bei einer bevorzugten Aus- 
io fuhrungsform fur die groBtechnische Durchfuhrung des 
erfindungsgemaBen Verfahrens werden sie jedoch ge- 
trennt vorgewarmt, und zwar Wasserstoff auf eine Tem- 
peratur uber dem kritischen Druck des Gemisches 
H 2 + SiCU im Bereich von 20,7 bis 41,4 bar abs. und Sili- 
15 ciumtetrachlorid auf 400 bis 600° C bei einem Druck 
uber dem kritischen Druck von Siliciumtetrachlorid bis 
hinauf zu 41,4 bar abs. Der kritische Druck von Silicium- 
tetrachlorid liegt bei etwa 36,57 bar abs„ so daB ein eng 
begrenzter und hoherer Druckbereich bei getrennter 
20 Vorwarmung von Siliciumtetrachlorid einzuhalten ist 
Bei dem angestrebten Druckbereich uber dem kriti- 
schen Druck von Siliciumtetrachlorid liegt eine einzige 
Phase vor, wahrend bei einem geringeren Druck ein 
Schnellverdampfen von flussigem Siliciumtetrachlorid 
25 in groBer Menge mit hoher Geschwindigkeit zu schwe- 
ren Betriebsproblemen und Sicherheitsproblemen, ins- 
besondere in den Warmeaustauscheranlagen zum Vor- 
warmen des Siliciumtetrachlorids auf Reaktionstempe- 
ratur, f uhren konnte. 
30 Es wurde festgestellt, daB bei einem Druck von > 41,4 
bar abs. keine erhohte Bildung an Trichlorsilan in Ver- 
bindung mit geringerem korrosivem Angriff oder mit 
anderen Vorteilen eintritt 

Durch die Freihaltung der Reaktorwand, Entfernung 
35 von Siliciumtetrachlorid und Verringerung der Fluchtig- 
keit der Korrosionsprodukte wird bei den erfindungsge- 
maB einzuhaltenden Druckbereichen die Korrosion mi- 
nimal gehalten, wahrend die Bildung von Trichlorsilan 
bei groBtechnischer Produktion optimal ist. 
40 In der Reaktionszone kann man einen Kupferkataly- 
sator anwenden, jedoch ist dies nicht wesentlich. Dazu 
eignet sich metallisches Kupfer oder ein Gemisch von 
Kupfer und Kupferoxiden, wie man es im allgemeinen 
durch ubliche Kupferfallungsverfahren erhalt Im ailge- 
45 meinen wird Kupferpulver mit einer Feinheit von etwa 
0,104 mm — ahnlich dem aufgemahienen Silicium — 
angewandt, wahrend die Kupferoxide feiner sein sollten, 
namlich etwa 10^m-CuCl 2 ist fur diesen Zweck eben- 
falls brauchbar. Der Kupferkatalysator wird in einer 
so Menge von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtge- 
wicht Huttensilicium und Kupferkatalysator, in der Re- 
aktionszone angewandt. 

Beim erfindungsgemaBen Verfahren erfolgt nach die- 
ser Reaktion ein Kondensieren einer geringen Menge 
55 von nicht-umgesetztem Siliciumtetrachlorid im Tri- 
chlorsilan-hahigen Reaktionsgemisch, welches nach Ab- 
trennen von Di- und Trichlorsilan in die Reaktionszone 
ruckgefuhrt wird. Temperatur und Druck ist so einzu- 
stellen, daB bei der Entfernung der Verunreinigungen, 
60 namlich mitgerisscnes Siliciumpulver. Metallhalogenide 
und andcrc Verunreinigungen, wie geringe Mengen an 
Kupfer aus dem Katalysator. somit maximale Mengen 
an Siliciumtetrachlorid fiir den Rucklauf zur Verfugung 
stchen. Durch die Abwescnheit von nennenswerten 
65 Mengen gefahrlichcrcr Poiysilane. wie dies bei Qblichen 
Verfahren der Fall ist. kann das nicht-umgeselzte Silici- 
umtetrachlorid. enthalicnd Siliciumpulver und Verun- 
reinigungen. ohne der Notwcndigkcit einer Verdun- 
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nung mit zusatzlichem Siliciumtetrachlorid vor der Hy- 
drolyse zur Beseitigung dieses Nebenprodukts abgelei- 
t t werden. 

Die an sich bekannten Disproportionierungen wer- 
den in Gegenwart beispielsweise eines unloslichen fe- 
sten Anionenaustauschers, enthaltend tertiare Amino- 
gruppen oderquaternare Ammoniumgruppen, an einem 
Kohlenstoffatom durchgefahrt Diese Harze haben eine 
makronetzartige Struktur; solche mit tertiaren Amino- 
gruppen werden im allgemeinen bevorzugt Bei dem 
erfindungsgemaBen Verfahren wird in den Dispropor- 
tionierungsreaktoren — wie ublich — Harz in einer 
Menge in der GroBenordnung von etwa 20 kg Harz je 
kg gebildetes Silan und Stunde eingesetzt Die Dispro- 
portionierung kann in der Dampfphase oder in flussiger 
Phase durchgefiihrt werden, jedoch arbeitet man im all- 
gemeinen mit Vorteil im Reaktor (33) in der Dampfpha- 
se bei einer Temperatur von 80 bis 150°C und im Reak- 
tor (38) in flussiger Phase bei einer Temperatur von 55 
bis 60° C bis herunter zu etwa 0°C 

Es kann jeder beliebige handelsubliche Katalysator 
zur Erleichterung der gewunschten Disproportionate- 
rung von Trichlorsilan zu Dichlorsilan und von Dichlor- 
silan zu Monochlorsilan und schlieBlich zu Silan ange- 
wandt werden- Das obenerwahnte ionenaustauschende 
Harz ist fOr diesen Zweck sehr geeignet 

Die Disproportionierung von Trichlorsilan ist auch in 
geringerem AusmaB, als fQr die Silanherstellung notig, 
moglich. So kann man beispielsweise Trichlorsilan 
durch eine Disproportionierungszone zur Umwandlung 30 
Dichlorsilan ohne einer weiteren Disproportionie- 



in an sich bekannter Weise Einkristalle gebildet 

Die Zersetzung des Silans bei 390 bis 1400°C, vor- 
zugsweise bei 800 bis 1000°C, kann kontinuierlich oder 
halbkontinuierlich unter Atmospharendruck oder bei 
erhohtem Druck bis zu 6,9 bar oder daruber stattfinden. 
Bei erhohten Drucken ist die Produktionsgeschwindig- 
keit von Silicium hoher und es werden groBere Teilchen 
gebildet; die TeilchengroBe liegt im allgemeinen im 
Submicronbereich bis zum unteren Micronbereich, z. B. 
bei etwa 5 jxm. 

Durch die Turbulenz in der Reaktionszone kommt es 
zur Verringerung einer heterogenen Zersetzung an der 
Reaktorwand und damit einer Siliciumabscheidung dar- 
auf. 

Beispiel 



20 



25 



40 



in _ 
rung zu Silan fuhren. Das Dichlorsilan kann dann bei 
ausreichender Temperatur direkt zu Silicium zersetzt 
werden. 

Das aus der Disproportionierungszone gewonnene 35 
hoch-reine Silan (Reinheit 97 bis 99%) enthalt noch als 
einzige Verunreinigung 3 bis 1% Monochlorsilan, Wie 
oben bereits angedeutet, laBt sich dieses Silan noch wei- 
ter auf Halbleiterreinheit reinigen, z. B. uber Kieselgel 
und Aktivkohle, zur Adsorption von Monochlorsilan 
oder durch Kryodestillation, um Spuren von Mono- 
chlorsilan und restliche Verunreinigungen, die von dem 
lonenaustauscherharz nicht entfernt worden sind, aus- 
zuscheiden. Die Kryodestillation ist dann angebracht, 
wenn Diboran B 2 H6 — eine elektronisch aktive Verun- 
reinigung — mit dem niedersten Siedepunkt von 
— 93°C von dem Silan, Kp. — 122°C, getrennt werden 
muB. 

Die meisten Verunreinigungen werden als Schlamm 
aus dem Abscheider (10) uber die Schlammleitung (15) 50 
ausgetragen. Wird mit diesem Schlamm nicht das ge- 
samte Bortrichlorid — Kp. — 12°C - entfernt oder an 
lonenaustauscherharz zuruckgehalten, muB es in der 
Reinigungszone (41) abgeschieden werden. Es wird im 
Silan von Halbleiterreinheit ein Fremdstoffgehalt in der 
GroBenordnung von ppb — und nicht nur in der Gro- 
Benordnung von etwa 0,05% oder 500 ppm — angc- 
strebt. Restliches Chlor wird gegebenenfalls entfernt. 
um Korrosion bei der nachfolgendcn Zersetzung des 
Silans zur Bildung von hoch-reincm polykristallinem Si- 
licium zu vermeiden. 

Die Zersetzung des Silans geschieht nach folgender 
Gleichung(5): 



SiH 4 — Si + 2H 2 



(5) 



Dieses hoch-rcinc polykristallinc Silicium wird vor- 
zugsweisc dirckl eingcschmol/.cn und aui der Schmcl/c 



Bei der erfindungsgemaBen Umsetzung von Hutten- 
silicium, Wasserstoff und Siliciumtetrachlorid im Reak- 
tor (4) herrscht beispielsweise ein Molverhaltnis von 
etwa 1 : 2; das Molverhaltnis H 2 : SiCU betragt etwa 
1 : 1; vorgewarmt wird auf 500° C f und die Reaktionsga- 
se werden vor Einfuhrung in den Reaktor (4) auf einen 
Druck von 22,4 bar verdichtet. Das Reaktionsgas ver- 
laBt den Reaktor (4) mit einer Temperatur von 500° C 
und einem Druck von 20,7 bar. Im Kondensator (12) 
werden z. B. etwa 5% Siliciumtetrachlorid, welches mit- 
gerissenes Siliciumpulver und Verunreinigungen auf- 
nimmt, kondensiert und aus dem Abscheider (10) uber 
die Austragleitung (15) ausgetragen. Ein Teil des Kon- 
densators (12) hat daher eine Temperatur von 25°C, 
wahrend der andere Teil sich bei einer Temperatur von 
etwa — 15°C befindet, so daB der ruckgeleitete Wasser- 
stoff in Leitung (16) eine Temperatur von — 15°C hat 
Das Reaktionsgemisch in Leitung (21) zu der Destillier- 
kolonne (22) hat eine Temperatur von 25° C und steht 
unter einem Druck von 3,45 bar, wahrend ruckgeleitetes 
Siliciumtetrachlorid aus der Kolonne (22) mit 124°C un- 
ter gleichem Druck austritt 

Die die Kolonne (22) verlassenden Di- und Trichlorsi- 
lane mit 65° C unter einem Druck von 3,45 bar in Lei- 
tung (27) gelangen in den Zwischenbehalter (28) und 
von dort in die Kolonne (29), aus der uber Leitung (30) 
Trichlorsilan mit 70°C unter einem Druck von 2,76 bar 
45 zur Einfuhrung in den Disproportionierungsreaktor (33) 
austritt, welchen Dichlorsilan und Siliciumtetrachlorid 
mit 80°C unter einem Druck von 3,45 bar verlassen. Das 
Kopfprodukt aus Kolonne (29) gelangt uber Leitung 
(35) in den Kondensator (36). der in der ersten Stufe bei 
— 30°C und in der zweiten Stufe bei — 60°C arbeitet; 
Silan wird uber Leitung (40) gewonnen, wahrend alle 
anderen Stoffe als Rucklauf in der Kolonne (29) verblei- 
ben und als flussiger Strom durch die Leitung (37) in den 
Disproportionierungsreaktor (38) gelangen. Der Strom 
in der Leitung (37) hat eine Temperatur von 0°C und 
einen Druck von 2,56 bar, wahrend die den Reaktor (38) 
verlassendc Mischung 55°C bei gleichem Druck besitzt. 
Das hoch-rcinc Silan der Leitung (40) mit — 60°C unter 
gleichem Druck gelangt in die Reinigungszone (41), in 
dercn Aktivkohlcfallc restliches Monochlorsilan abge- 
trennt wird. 

Bei groBtcchnischer Durchfuhrung des erfindungsge- 
maBen Vcrfahrcns kann man Wasserstoff und Silicium- 
tetrachlorid cntsprcchcnd obigem Beispiel vormischen 
65 und bei cincm Druck uber dem kritischen Druck des 
Gcmisch* H ; SiCU das ist 22.425 bar. vor Einfuhrung 
in den Reaktor (4) auf 500°C vorwarmcn. Es ist auch 
moglich und in der Pranis wunschcnswcn. Wasserstoff 
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bei dem gewUnschten Reaktionsdruck von 22,425 bar 
auf 500° C vorzuwarmen, wahrend Siliciumtetrachlorid, 
getrennt bei einem Druck von etwa 39,675 bar, auf 
500° C vorgewarmt wird Das vorgewarmte Siliciumte- 
trachtorid kann sich dann auf 22,425 bar entspannen und 5 
durch den Reaktor (4) im Gemisch mit getrennt vorge- 
warmtem Wasserstoff zur Reaktion mit dem Huttensili- 
cium entspannt werden, so daB man ein Trichlorsilan- 
haltiges Reaktionsgemisch erhalt, welches dann — wie 
oben — weiter behandelt wird. 10 
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